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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt „ 
® Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen, insbesondere zur Herstellung von 
Mehrschichttackierungen 



(§?) Gsgonsiano our vuuioyoiiuon »- -o — — 

ren zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, ins- 
besondere kratzfesten Mehrschichtlackierungen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daS Beschichtungsmlttel einge- 
setztwerden, die v ^ . , 

1. nach Aushartung ein Speichermodul E im gummiela- 
stischen Bereich von mindestens 10fr? Pa und omen Ver- 
lustfaktor tana bei 20°C mindestens 0,05 Bufweisen, wo- 
bei das Spelcherrriodui E* und der Verlustfaktor mit der 



,• men mit ernelr Schichtdicke von 40 6 10 pm gemessen 
'J : : - worderisind,:^^ , ... 

- 2. als Bindemittet ein oder mehrere Poryacrylatharze mit 
8iner Hydroxylzahl von 100 bis 240, einer Saurezahl von 0 
■ bis 35 und eiriem zahlenrnittleren Molekulargewicht von 

.■■ 3* als Verrietzer ein oder mehrere freie ode/ blpckierte Iso- 

wanateu den Hydroxylgruppen des Bmde- 

Di vorliosende Erfmduhg batritft au&erdem fur dieses 
flft% yerfahren geeignete Beschichtungsmittel; - - 



"il^*/"'. 
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Beschreibung 



• 



Gcgenstand dcr vorliegenden Erfindung ist cin Verfahren 
zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, insbeson- 
dere von kratzfesten MehrschichtlackierungeiL 

Die vorliegende Erfindung belrifft auBerdem fur dieses 
Verfahren geeignete Beschichtungsmittel. 

In den vergangenen Jahren wurden bei der Entwicklung 
saure- und etchbestandiger Klarlacke fiir die Autoraobilseri- 
enlackierung groBe Fortschritte erzielt. In neuerer Zeit be- 
steht nun vermehrt der Wunsch der Automobilindustrie nach 
kratzfesten Klarlacken, die gleichzeitig in den iibrigen Ei- 
genschaften das bisherige Eigenschaftsniveau beibehalten. 

Derzeit gibt es aber zur quantitativen Beurteilung der 
Kratzfestigkeit einer Beschichtung verschiedene Priifme- 
thoden, wie beispielsweise die Pruning mittels des BASF- 
Biirstcntcsts, mittels dcr Waschbiirstcnanlagc dcr Firma 
AMTEC oder verschiedene Prufmethoden von Automobil- 
hersteilem u. a, Nachteilig ist jedoch, daB die einzelnen 
Priifergebnisse haufig nicht korrelierbar sind, d h. daB die 
Prufergebnisse bei ein und derselben Beschichtung je nach 
gewahlter Priifmethode sehr unterschiedlich ausfallen kon- 
nen und das Bestehen eines Kratzfestigkeitstests u. U. keine 
Ruckschliisse auf das Verhalten in cincm anderen Kratztest 
erlaubt. , 

Es besteht daher der Wunsch nach einer Methode zur 
quantitativen Beurteilung der Kratzfestigkeit, bei der rnit 
Hilfe von nur einer Untersuchung der Probe zuverlassige 
Aussagen uber die Kratzfestigkeit der Beschichtung mog- 
lich sind. Insbesondere sollte das Ergebnis dieser Untersu- 
chung zuverlassige Ruckschliisse auf die Kratzfestigkeit dcr 
Beschichtung in den verschiedenen, obengenannten Tests 
der Kratzfestigkeit erlauben. * 

In der Literatur sind nun bereits einige Untersuchungen 
uber die physikalischen Vorgange bei der Erzeugung von 
Kratzem und daraus abgeleitete Zusammenhange zwischen 
der Kratzfestigkeit und anderen physikalischen KenngroBen 
der Beschichtung beschricben. Eine akruelle Obersicht uber 
verschiedene Literatur zu kratzfesten Beschichtungen findet 
sich beispielsweise in j. L\ Courter, 23rd Annual Internatio- 
nal Waterborne, Iligh-Solids and Powder Coatings Sympo- 
sium, New Orleas fe.^\r-V* 

AuBerdem wird beispielsweise in dem Artikel von S. 
Sano et aL, "Relationship Between Viscoelastic Property 
and Scratch Resistance of Top-Coat Clear Him", Toso Ka- 
gaku 1994, 29 (12), Seiten 475^, ate Kratzfestigkeit von 
verschiedenen, thermisch harteiiden Melamin/Acrylat- oder 
Isocy anat/Acrylat-Systejmen mi t Hilfe eines Waschbursten- 
tests ermittelt und die gefiimdene >. Kratzfaug^tin Bezug zu 
viskoelastischen Eigens^al&a^te Beschichtung gesetzt 
Aus den dort beschriel^n : I^^ebni^seh folgem die 
Autoren, daB Bescluchtege^dam jane giite Kratzfestigkeit 
zeigen wurden, wenn eatwoir d^geoamte 'Tnter-cross- 
linking molecular weilht^u^KiOO jiege 6der wenn die 
Glasul>ergangstaiif*^ es 
im Falle der Klarlackn^M'A^^ 
erfbrderHch daB Jp^^lln^n^ausreichenden 
rlarte der Beschkhtungen; (fie ' Glasto 
oberfaattVonlS^^h^e^^^^P^^pN-' 
" AintLiii dem ArtoW^wm M; ^ E^^S'Hinlke und G. 
Kim mFarte ^l^&M^S^M^mrm, wird 
die Kratzfestigkeit ui3t^ mit- 
tels ; verschiedener Priifmem^ 
festgesteilCdafi harte I^^^S|p&ng^ bd- 
here SchSdigung uiid dar^ eine jgermgero Kratzfestigkeit 
aufweisen ab wcichc KdK^^^^^^i' J?^- 
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Coatings Technology Conference, Illinois, USA, 3.-5. No- 
vember 1 992, Seiten 121-125, festgestellt, daB durch die Er- 
hohung des plastischen Charakters (Zahigkeit) von Be- 
schichtungen die Kratzfestigkeit aufgrund des verbesserten 
plastischen HieBens (Ausheilen des Kratzers) verbessert 
wird, wobei aber der Emohung des plastischen Charakters 
Grenzen durch die iibrigen Eigenschaften der Beschichtung 
gesetzt sind. 

Ferner sind aus P. Betz und A. Barteit, Progress in Or- 
ganic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, verschiedene Ver- 
fahren zur Bestimmung der Kratzfestigkeit von Beschich- 
tungen bekannt. In diesem Artikel wird auBerdem darauf 
hingewiesen, daB die Kratzfestigkeit von Beschichtungen 
auBer durch die Glasubergangstemperatur beispielsweise 
noch durch die Homogenitat des Netzwerkes beeinfluBt 
wird. 

In dicscm Artikel wird vorgcschlagcn, die Kratzfestigkeit 
der Klariack-Beschichtungen durch den Einbau von Silo- 
xan-Makromonomeren zu erhohen, da diese Siioxan-Ma- 
20 kromonomeren zu einer erhdhten Homogenitat der Klar- 
lack-Oberflache und oberhalb von 60°C zu einem verbesser- 
ten plastischen FlieBen fiihren. 

Weiterhin ist beispielsweise aus Loren W. Hill, Journal of 
Coatings Technology, Vol. 64, No. 808, May 1992, Seiten 
29 bis 41, der Zusammenhang zwischen Speichermodul und 
Vemetzungsdichte bekannt. Hinweise oder Angaben, wie 
kratzfeste Beschichtungen erhalten werden konnen, sindje- 
doch in diesem Artikel nicht enthalten. 

Ferner ist aus derDE-C-39 18 968 ein Verfahren zur Be- 
schichtung von Oberflachen bekannt, bei dem Klarlacke auf 
Basis von hydroxylgruppcnhaltigcn Harzcn und Polyisocya- 
naten eingesetzt werden, deren Zusammensetzung so einge- 
stellt ist, daB die Klarlackschicht nach Aushartung ein Mo- 
lekulargewicht der Kette zwischen den Vernetzungen von 
35 bis zu 200 (gemessen nach der Xylolquellmethode) auf- 
weist. Allerdings sind auch diese Klarlacke beziiglich der 
Kratzbestandigkeit der resultierenden Beschichtungen noc 
verbesserungsbediirftig. 
SchlieBlich sind aus der DE-A-43 10 414 und der DF 
40 42 04 518 nicht-wafirige Klarlacke auf der Basis vor 
droxylgruppenhaltigen Acrylatharzen und Isocyanat' 
Herstellung von Mehrschichdackierungen bekannt, 
nen sich die resultierenden Beschichtungen durch ' 
besserte Kratzbestandigkeit und gute andere Ge> 
genschaften auszeichnen. Allerdings besteht auch 
Klarlacken der Wunsch nach einer noch weiter * 
Kratzbestandigkeit . .. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit d> 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von ' 
50 mit weiter verbesserter Kratzfestigkeit r 
stellen. Dabei sollten die in diesem Verf> 
Beschichtungsmittel femer als Klariack 
zur Herstellung einer Mehrschichtlack' 
auf dem Kraftfahrzeugsektor, geeigw 
die Beschichtungsmittel einen hohe' - c-^ 

mikalien- und Wetterbestandigkeit ~ f - f 
AuBerdem sollte die objektive y»?§k * 

stigkeit der geharteten Beschicr 
weils gewahlten Prufverfahr 
60 KenngroBen moglich seia Dar 
Ermittlung der physikaliscbe 
setzbar sein und mit hinreic' 
suellen Bewertung mogli' 
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Ferner wird auch in j«n Tlaym gliv^rht ym B V Grego- 
rovich und PJ. Mc G^^^^Pnbmolii^^Qf thjf Advanced 




der Kratzfestigkeit ermog 
65 Diese Aufgabe wird l' 
fahrcn zur Herstellung 
lost, das dadurch geke 
tel eingesetzt werder 
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1 nach Aushartung ein SreichermodulE im gumnue- 
lastischen Bereich von rmndestens lO 7 -* Pa mM 
Verlustfaktor tanS bei 20°C von mindestens 0, 05 auf- 
weisen, wobei das Speichermodul E' und der Verlust- 
faktortanSmitdcrDynanusch-Mechanischen llienno- 
Analyse an homogenen frcien Ftaen mil einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 um gemessen worden and, 

2 als Bindemittel cin oder mehrere Polyacrylatharze 
mil einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, bevorzugt 



besondere Polypropylen genannt. Polypropylen weist dabei 
den Vorteil einer guten Verfttgbarkeit auf und wird daher 
normalerweise als Tragermaterial eingesetzt 

Die Schichtdicke der zur Messung eingesetzten freien 
Hlmebetragt dabei im allgemeinen 40 ± 10 pm. 

Die spezielle Auswahl der BescmchUmgsiiiiuei tiber den 
Wert des Speichermoduls im gummielastischen Bereich und 
des Verlustfaktors bei 20°C der ausgeharteten Beschich- 

mehrals 160bi $ 220 U ndbe S on^rsbevorz»gt 170b, S 10 da b g eide x^grfflen dutch einfache 

200, einer Saurezahl von Obis 35, bevorzugt O bis 25, ^^^^^^^aJ 

und einem zahlennnttleren Motekufcrgewicbt von ^^J^rlSSe auch Lacke, die nur einen 

1500bis 100(X),bevo re ugt2500bi S 50O0, S ow 1 e ^eSrfSer sogTeSn geringen plastischen Anteil, da- 

3. alsVe^tzereinoderr^hrerefeeoderbl^berte *° e ^ 

Isocyanate und/oder mil HyW|™^ des is f rab ^ 

Bindemittels unter Ether- "^* B *2Z X EdSL tanS-Wcrt und dcm gcnflgcnd hohen 

nctzcndc Komponentcn auf Thazmbasis cnthaltcn. JScheS E' nimmt allerdings im allgemeinen die 

■a a Ttratzfestiekeit der resultierenden Beschichtungen zu. 

GegensUuiddervorUegemienAnmeldungsmdauBerdem ggj*"^ ^ MwendMgstechni . 

cin Verfahren zur Herstellung emer ^tzfesten Mebx- » J^^^,,^,,^. 
schichdackierung sowie fur dieses Verfahren geeignete Be- ^.^^^ va ^^ aM Bv>»i>B^ 
^^hendundwarmchtvo^ersehbar.daBnur dertano-Wertn^malOAbevorzugtn^O.lbetragen 
durch die Messung der viskoelastischen Egenschaften nut- 
tek der Dynamisch-Mechanischen Therrao-Analyse (im B 
folgenden auch kurz DMTA genannt) an freien Filroen ein 
univcrscues, representatives Auswahlkriterium fur to B e- 

reitstellung von Beschtchtungsmitteta, die zu ^<*f 240 bevorzugt menr ais iou ™ »■ 

^^^^^^^^^tt 30 ^nS,einerSaure Z aUvon0bis35 l bevorzugt0 
ErgebrussederDlvrrA-Messungenimtden^ 30 c ^ m ^ cn mittlcrcn Molckuliugcwicb von 

u^crschicdlichon PrUfmsthodcn der Mc,ng^tkor^- ta25. und cm ^ ^ ^ d . 

lierbar, so daB nur anhand der Ergebmsse ^ DMIX-Mes- ^ " s 1 ' m ^g egtbtam Kennzah- 

sungen Aussagen Ober die Ergebnisse in anderen Kra^e- dabe '"^^ ^ M olekulargewicht) geeignet,^ : 
SeitWme z.B. dem BASF-BOrsten^ 

AMTEC-Test oder verschiedenen Prufmethoden der Auto- 35 ^^^^ KenngroBen fuhren. ; 

mobimereleUer.mBglichsind. . VieesaUBemetabekarmtisthaUberbeispielsweiseu.a.; ■ ..- 

Im folgenden werden nun zunachst die in dem ^erftr,- w» 6 Monorri&sarjiniensetoing Ein- ; 

dungsgemaBen Verfahren air HersteMung von kratefesten ^^^^^^^bea Kenhgr6Ben der ausgeharte- ;, 
BeJrlehtungeneingeset.tenBescmchtungsmttet n^ ^ ^S^^S6^\>»lf^^^ 

rao dul E im allgemeinen mit steigendem StyrolgehaU der... 

Acrylatharze eingesetzt. die rn^ ; 15^^bezogen ^ 

miuei im gumiiusia*"—"™ *. in7 g aufdasGesamteewichtaUeiMcoonierendesAcryia 

n^desto. P«. ^.S^SiL « vkSoSr; Kohlenwasserstpffe, mste^Styr^ ^ : 

TT.enno. Analyse an'hpmogenen freien Rta« J ^ ^ JSSteM »)»':w/l^''^"-^?»P5E? 1 - P^^lft^; 
Schichtdicte von 40 ± 10 um gemessen worden and. Der » 

ren OH-Gruppeh ebenfalls W^^mlS&^^^^m 
dubEderausger^riBescMcta^ 



Die erfindungsgemaBen, in dem Verfahren zur Herstel- 
lung von kratzfesten Beschichtungen eingesetzten Be- 
schichtungsmittel enthalten als Bindcmittel ein odet ^meh- 
rere Polyacrylatharze mit einer Hydroxybahl von 100 bis 
mbevc^gtmehralsl^^^ 



Es ist erfindungswesenUich, daB das BescMchttmgsmittel 
so ausgewahlt wird, daB das ausgehartete Bescrnchtvings- 
mittel im gummiekstischen Bereich ein Speichermodul E 
von rnindestens VP* Pa, bevorzugt von rmndestens 10 . 

T ■ . i 1A/.7 p a nnH einen 



■Mi 




«*i Arimesmittcl aul Substrain applmoctl ^ *~ "v ; 
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Bevorzugt werden als Bindemittel schlieSlich auch Acry- 
lalharze eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 

(a) 25 bis 62, bevorzugt 4 1 bis 57 Ge w.-% 4-Hydroxy- 
n-butylacrylat oder 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat 5 
oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n-bulylacrylal und 
4-Hydroxyn-butylmethacrylat, 

(b) 0 bis 36 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 (Jew.-% eines 
von (a) verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters 
der Acrylsaure oder eines hydroxylgruppenhaltigen to 
Esters der Methacrylsaure oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren, 

(c) 28 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 34 bis 54 Gew.-% ei- 
nes von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mil min- 15 
destens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren, , 

(d) 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-% einer ethylenisch 
ungesatugten Carbons aure oder einer Mischung aus 
ethylenisch ungesatugten Carbonsauren und 20 

(e) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% eines von (a), 
(b), (c) und (d) verschiedenen ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Mo- 



zu dem Polyacrylatharz polymerisiert werden, wobei die 
Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c), 
(d) und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zusammenset- 
zung der Komponente (c) so gewahlt wird, daB bei alleiniger 
Polymerisation der Komponente (c) ein Polymethacrylat- 30 
harz mit einer Glasiibcrgangstcmpcratur von 0 bis +80, be- 
vorzugt 0 bis +60°C, erbalten wirdU JIJ: : 

Die Herstellung der erfiridungsgernaB bevorzugt einge- 
setzten Polyacrylatharze kann nacb allgemein gut bekannten 
Poly merisationsverfahren erfolgen Polymerisationsverfah- 
ren zur Herstellung von Poiyacryiatharzen sind allgemein 
bekannt und vielfach beschrieben (ygl. z. B.: Houben-Weyt, 
Methoden der organtschen Chernie, 4, Auflage, Band 14/1, 
Seite 24 bis 255 (1961)).;;g v ;^^ r ,v ■ 

Die erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten Polyacry- 
latharze werden insbesondere rmtinifc des Losungspoly- 
merisationsverfahrens hergestellt Hierbei wird ubiicher- 
weise ein organisches Losemittel ' bzw.JIi5semitelgemisch 
vorgelegt und zum Sieden erbdrnjlri dieses organische Lo- 
semittel bzw. Losemittelgemisch werden dann das zu poly- 
merisierende Monomereogenu^h' sow mehrere 
PolymerisationsuiitiatoOT Die 
Polymerisation erfolgt belTemper^^ 100 und 

l60°C;bevorzugt zwiscj|^ 

satiorisinitiatoren wrodeji^ bil- so 

dende Initiatoren emgeseSMtiatorart und-rnenge werden 
ublicherweise so gewa^^'b^aer ^ M^nerisationstem- 



peratur wahrend der \ 
Radikalangebot vorlieg 
Als Beispiele f&r einkejg 

hyaro^oxia; Pereste^ 
rylrWrpiya^ : rtert-Bury|[ 
Bu^l^2^thylhexa 
Diei 



z. B. Mercaptanen, 
scrstoffco) werden so 
setzten Poiyaaylatharo 
wicht von 1500 bis 10 
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^on;md^hst konstantes 



a wOTen genannt* 55 
" ^icumylper- 

^ ^fet-Butyl- 

^i£^^e^a^ : tert-Bu- 
* v * " ^ mexanbat, "tert- 

Zulaufzeit toMoaomer^^ Art^der or- 

gamgefaen T ikemi ttel iajA ffi tySnqni ^ffi g ffitiflt^^ even 
tuefle Mitverwendung ; t ~- 



^ewtchtereglera, wie 

stem^md Chlorwas- 

1 cingc- 

Molekularge- 
"" "5000 (be- 
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stimmt durch Gelpermeationschromatographie unter Ver- 
wendung eines Poiystyrolstandards) aufweisen. 

Die Saurezahl der erfindungsgemaB eingesetzten Poly- 
acrylatharze kann vom Fachmann durch Einsatz entspre- 
chender Mengen der Komponente (d) eingestellt werden. 
Analoges gill fur die Einslellung der Hydroxylzahl. Sie ist 
iiber die Merige an eingesetzter Komponente (a) und 0>) 
steuerbar. 

Als Komponente (a) wird 4-Hydroxy-n-butylacrylat, 4- 
Ilydroxy-n-butylmethacrylat oder eine Mischung aus 4-IIy- 
droxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat 
eingesetzt Als Komponente (a) wird vorzugsweise 4-Hy- 
droxy-n-butylacrylat eingesetzt. 

Ais Komponente (b) kann - unter der Bedingung, daB bei 
alleiniger Polymerisation der Komponente (b) ein Polyacry- 
latharz mit einer GlasUbergangsteraperatur von 0 bis +80, 
vorzugsweise 0 bis +60°C crhaltcn wird - im Prinzip jeder 
von (a) verschiedene hydroxylgruppenhaltige Ester der 
Acryisaure oder Methacrylsaure oder ein Gemisch aus sol- 
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
genannt: Hydrpxyalkylester der Acrylsaure, wie z. B. Hy- 
droxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat und Hydroxy- 
alkylester der Methacrylsaure, wie z. B. Hydroxyethylme- 
thacrylat und Ilydroxypropylmethacrylat, sowie die Ver- 
esterungsprodukte von Hydroxyaikyl(meth>acrylaten mit 
einem oder raehreren Molekulen E-Caprolacton. 

Als Komponente (c) kann im Prinzip jeder von (a) und (b) 
verschiedene aliphatische oder cycloaliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den. Als Beispiele werden genannt: aliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit 4 bis 20 C-Atomen im Alkoholrest, wie 
z.B. n-ButyK iso-Butyl-, tert.-Butyi, 2-Ethylhexyh Stea- 
ryl- und Laurylmethacrylat und cycloaliphatische Ester der 
Methacrylsaure wie z. B. Cyclohexylmethacrylat. Die Zu- 
sammensetzung der Komponente (c) wird so ausgewahlt, 
daB bei alleiniger Polymerisation der Komponente (c) ein 
Polymethacrylatharz mit einer Glasiibergangstemperatur 
von 0 bis +80°C, voaugsweise 0 bis -HSOT erhalten wird. 

Als Komponente (d) kann im Prinzip jede ethylenisch un- 
gesattigte Carbonsaure oder eine Mischung aus ethylenisch 
ungesatdgten Carbonsauren eingesetzt werden. Als Kompo- 
nente (d) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure eingesetzt. 

Als Komponente (e) kann im Prinzip jedes von (a), (b), 
(c) und (d) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomer 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den. Als Beispiele fur Monomere, die als Komponente (e) 
eingesetzt werden konnen, werden genannt: vinylardmati- 
sche KohlenwasserstofTe, wie StyroU a-Alkylstyrol und Vi- 
nyltoluol, Amide der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie 
z. B. Methacryiamid und Acrylamid; Nitrile der Methacryl- 
saure und Acrylsaure; Vinylether und ^nylester,. Als Kom- 
ponente (e) werden voaugsweise vinylaromatische Kohlen- 
wasserstofTe, insbesondere Styrol eingesetzt^ 1 '.^ , t " 

Die Zusammensetzung der Komponente (ej . wird vor- 
zugsweise so ausgewahlt, daB bei aHeimger Polymerisation 
der Komponente (e) ein Polymer mit einer Gla^bergangs- 
temperatur von +70 bis +120, vorzugsweise +80 bis 1 +100°C 
erhalten wird . , : '^^:^0^f] 

Die in dem Verfahren zur Herstellung yori IcratdBesten Be- 
schichtungen eingesetzten Beschidjtung^nittel enthalten 
als Vernetzer ein oder mehrere freie oder blockierie Isocya- 
nate und/oder mit den Hydroxylgruppejp des Bindemittels 
unter Ether- und/oder Esterbildung yemetzenoi Komponen- 
ten auf Triazinbasis. Sind blockicrtclsocyanatc enthalten, so 
handelt es sich bei den erfindungsgemafien Beschichtungs- 
mitteln um einkomponentige (1 K) Kiariacke. Sind fiieie Iso-~ 
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nate ei„z UsetZ e n , ^^^^^olyi^. 
Oder cy c loalip hatische ******* 
denrfge Polyi^ yMate ~ f ^ n **l Beispjefe fUr ,„ 

cyanate an PoIvoIp i Addukte dieser PoIvi«v. 

fallen, swfe Vmsc^^T^^" im Mole «» 
^"cyana, und fcSfiSSj nT 
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und Kobaltblau. Des weiteren konnen auch Effektpigmentc 
wie z. B. MetaUplattchenpigmente, insbesondere Alumini- 
umplattchenpigmente und Perlglanzpigmente eingesetzt 
werden. 

Bei der Herstellung von pigmentierten Lacken, die nicht 
transparent sind, werden Bindeinillel, Vemetzer und das 
Pigment bzw. die Mischung aus Pigmenten im allgemeinen 
in solchen Mengen eingesetzt, daB das oder die Bindemittel 
in einer Menge von 39 bis 90, vorzugsweise 45 bis 75 Gew.- 
%, der oder die Vemetzer in einer Menge von 9 bis 60, vor- 
zugsweise 20 bis 50 Gew.-% und das Pigment bzw. die Mi- 
schung aus Pigmenten in einer Menge von 1 bis 40, vorzugs- 
weise 5 bis 15 Gew.-% vorhanden ist, wobei die Gewichts- 
prozentangaben auf Bindemittel + \femetzer + Pigment bzw. 
Mischung aus Pigmenten =100 Gew.-% bezogen sind. 15 

Auch mit den pigmentierten Beschichtungsmitteln, die 
nicht transparent sind, konnen Lackicrungcn, insbesondere 
einschichtige Lackierungen, mit sehr guten Eigenschaften 
hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen auf 20 
Glas und die unterschiedlichsten Metallsubstrate, wie z. B. 
Aluminium, Stahl, verschiedene Eisenlegierungen u.a., auf- 
gebracht werden. Bevorzugt werden sie als Klar- oder Deck- 
lack im Bereich der Automobillackierung (Automobilseri- 
enlackierung und - bei Verwendung freier Isocyanate - auch 
im Bereich der Automobilreparaturlackierung) eingesetzt. 
Selbstverstandlich konnen die Beschichtungsmittel neben 
der Applikation auf den unterschiedlichsten Metallen auch 
auf andere Substrate, wie beispielsweise Holz, Papier, 
Kunststoffe, mineralische Untergrtinde o. 1 appliziert wer- 
den. Sic sind femer auch im Bereich dcr Bcschichtung von 
Verpackungsbehaltem sowie im Bereich der Beschichtung 
von Folien fur die Mobelindustrie al einsetzbar. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel jedoch als Decklack in \ferfahren zur Herstel- 35 
lung einer Mehxschichtlackierung, insbesondere im Bereich 
der Automobilserienlackierung, eingesetzt Gegenstand der 
vorliegenden Erfindiing ist daher auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Mehrschichtlackierungen, bei dem 
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(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratober- 
flache angebracht wirriVX j ^ 

(2) aus dem Basislack ein Mymerfilm gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein transpa- 
renter Decklack aufgebracht wird und anschliefiend 

(4) die Basislackschicht und die Decklackschicht ge- 
meinsam gehartet werden^^i^^ 

dadurch gekennzeichnet, daB als Decklack ein erfindungs- 
gemaBes BescMchtungsmittej ! eingesetzt wird. .". v ; ; ^ 

In Stufe (1) des erfinoHmgs^em^en^ konnen 
im Prinzip alle zur Herstellung von zwrachichtigen Lackie- 
rungen geeigneten piginentierten Basislacke eingesetzt wer- 
den. Derartige Barislacke ^si^ o^m Fachmann gut bekannt. 
Es konnen sowohl wasserve^^ auch 
Basislacke auf Basis ypybmniscn^ einge- 
setzt werden. Geeignete.Basislacke wertkn beispielsweise 
bescbrieben in der \J^iM&^^^3 33 072, DE- 
A-38 14 853, GB-A$mM$j£/&, :953i .644; SP-A- 
260447.DE-A-3903 8bCEP^W^DE-A-3628 124, 
US-A-4,719,132. 936,' EP-A-89 

497, EP-A-195 931, m^Mj^MAr^ 127 und DE- 
A-28 18 100. In aiesenJ*aientdolri^ 
Informationen fiber da&intR^^ 



coat-Verfahren zu I 

In Stufc (2) dcs cdiiAmfflgcjagBck Vbrfahrcns wird dcr 
in Stufe (1) aufgebrac%^Ba«s1flrJdilm getrocknet, d. b. 
dem Basislackfllm wird m,awt Abdflniarihase wenigstens 
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ein Teil der organischen Losemittel bzw. des Wassers entzo- 
gen. Der Basislackfihn wird in der Regei bei Temperaturen 
von Raumtemperatur bis 80°C getrocknet. 

Danach wird der erfindungsgemaBe Decklack aufge- 
bracht und Basislack und Decklack werden gemeinsam ge- 
harlet, iiblicherweise durch Erhiizen auf lemperaturen von 
120 bis 155°C wahrend einer Zeit von 20 bis 40 min. Durch 
geeignete Wahl der Vemetzer sind auch niedrigere Ein- 
brenntemperaturen wie im Bereich der Reparatur- und 
Kunststofflackierung iiblich, von unter 100°C, bevorzugt 
unter 80°C, moglich. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel hergestellten Beschichtungen zeichnen sich 
durch eine gegeniiber herkommlichen Beschichtungen deut- 
lich verbesserte Kratzfestigkeit aus. 

Die Kratzfestigkeit der ausgeharteten Beschichtungen 
kann dabci beispielsweise mit Hilfc dcs in Fig. 2 auf Scitc 
28 des Artikels von P. Belz und A. Bartelt, Progress in Or- 
ganic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, beschriebenen 
BASF-Burstentests, der allerdings beziiglich des verwende- 
ten Gewichts (2000 g statt der dort genannten 280 g) abge- 
wandelt wurde, folgendermaBen beurteilt werden. 

Bei diesem Verfahren wird die Lackoberflache mit einem 
Siebgewebe, welches mit einer Masse belastet wird, gescha- 
digt. Das Siebgewebe und die Lackoberflache werden mit 
einer Waschmittel-Losung reichlich benetzt Die Priiftafel 
wird mittels eines Motorantriebs in Hubbewegungen unter 
dem Siebgewebe vor- und zuruckgeschoben. 

Zur Herstellung der Priiftafeln wird zunachst eine ETL 
mit einer Schichtdicke von 18—22 urn, dann ein Fuller nut 
cincr Schichtdicke von 35-40 um, dann cin schwarzer Ba- 
sislack mit einer Schichtdicke von 20-25 um und abschlie- 
Bend das zu priifende Beschichtungsmittel mit einer 
Schichtdicke von 40-45 um appliziert und jeweils gehartet. 
Die Tafeln werden nach Applikation der Lacke mindestens 2 
Wochen bei Raumtemperatur geiagert, bevor die Priifung 
durchgefuhrt wird. 

Der Prufkorper ist mit Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 31 um 
Maschenweite, Tg 50°C) bespanntes Radiergummi (4,5 x 
2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das Auf- 
lagegewicht betragt 2000 g. 

Vor jeder Priifung wird das Siebgewebe erneuert, dabei ist 
die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel zur Kratz- 
richtung. Mit einer Pipette wird ca. 1 ml einer frisch aufge- 
riihrten 0,25%igen Persil-Losung Yor dem Ram^rgunirni 
aufgebracht. Die Umdrehungszahl des Motors wird so ein- 
gestelit, dafl in einer Zeit von 80 s 80 Doppelhiibe ausge- 
fiihrt werden. Nach der Priifung wird die verbleibende 
Waschfliissigkeit mit kaltem Leitungswasser abgespiilt und 
die Priiftafel mit Druckluf t trockengeblasen. 

Gemessen wird der Glanz nach DIN 67 530 vor und nach 
Beschadigung (Meflrichtung senkrecht zur Kratzrichtung). 

Paientanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Be- 
schichtungen, dadurch gekennzeichnet, daB Be- 
schichtungsmittel eingesetzt werden, die 

1. nach Aushartung ein Speichermodul E' im 
gummielastischen Bereich von mindestens 10 7 * 5 
Pa und einen Verlustf aktor tan5 bei 20°C von min- 
destens 0,05 aufweisen, wobei das Speichermodul 
E ? und der Verlustfaktor tanS mit der Dynamisch- 
Mechanischen Thermo- Analyse an bomogeneh 
freien Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 
10 um gcmcsscn worden sind, c . r . , 

2. als Bindemittel ein oder mehrere Polyacrylat- 
harze mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, ei- 
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ten Molekulargewcht von 1500 bis 10 000 so - 

3 ak Vemeteerein odermehrere freie oderblok- 
bene Jsocyanate und/oder mit den HvArJ, . 

iBescbichtungsnuttei, dadurch gekennzeichnet, daB 

Ijnch Aushartung ein Speichennodul F im " 
guramelastBchen Bereich von .nindestens 10™ 
*"a und einen Verlustfaktor tang bet 20°f v n „ 

10 Jim gemessen woiden sind, 

2. als Bindemittel ein oder mehrere Polyacrvlat 

3. ak Vemetzer ein oder mehrere freie oder blok- 
famefcocyanate und/oder mit den HydroxvW 25 
^desBmdemittekunteraher-und/odeSr: 

^» 

10 Pa, bevorzugt von mindestens 10V p, 
einen Verlustfaktor tang bei 20"r vni j und/oder 
aufweisen. ° C von ^estens 0,07 

i n *! brao 6 en auf das Gesamteewicht der 
+70V w aSUb W tem P e «tur von maximal 

(aj 21 hs 62, bevorzugt 4] bis57Gew.-% 4-Hv? 
d^xy-n-bufylacrylat oder 4-Hydroxy * n -bu'(2. 
aacrylat oder eine MJ schung ^ SvSSvt 

1 ? L ^ 4 Gw --«. ^vorzugt 0 bis 20 Gew-% 65 
gruppenhatogen Esters der MeducryisauToder 
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me™, Oanudie. aus solchen Mono- 

W 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2 «ew-% einereihv 
touch ungesattigten Carbonsa Z o*S r Mi" 
-hung aus etnyleniseh ^ mg ££Z£l 

(e) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis isn™ or - 
vonf^ ^\ a jvjcw.-%, ernes 

sammensetzune der Knm^ . f^ bt md <*« Zu- 
ein Polymefcac^ (C) 

enthalten. die erhaltlich V^Z * J 01 ^ 1 ^ 
ponente (e), die so a^gewS, JTtt ^ Kom ' 
Polymerisation der K^Za^^,*^ 

^S^ t l^^^ *■ die 
ten, die mittowohl mh enth * 
als aucb mit einen, BtocSSSSdfflff "l? a) 
Isocyanate enthalten, wobei ™* fmm ® Wockierte 

ode^iS^T 8 '" 11 " 61 05 ein Diaikylmalonat 
das Bloclaenmgsmittel (II) ein von 0) ver 

- das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) 
und 90 ?0 hr atgrUPPen Wischen .0 

^enlsoc^atgntppenenthT^ 
balten ,h ^y«rbon y larn ino)Wazin 

^^^^W^tWvemetz, - ■ 

(3) auf der so erhakenen BasisLckschicht ein ? 
^crDcokW^ , 

W die DecUackscm^ geh^t^§ " . . ^||S^ /: 
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dadurch gekennzeichnet, dafi als Decklack ein Be- 
schichlungstnittel nach einem der Anspriiche 2 bis 
10 eingesetzt wird. 
12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es zur Hersteilung von MehrschichUak- 
kierungen auf dent Kraflfahrzeugseklor eingeseUl 
wird. 
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